Contribution au dosage de l'azote minéral par microdiffusion et colorimétrie by N'Gandjui, C. & Susini, Jean
OFFICE DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE
OUTRE-MER
REPUBLIQUE FEDERALE
DU
CAMEROUN
-•
INSTITUT DE RECHERCHES
SCIENTIFIQUES DU CAMEROUN
CONTRIBUTION AU DOSAGE DE L1AZOTr
MINERAL PAR MICRODIFFUSION ET COLORnmTRIE
Cyrpien N'GANDJUI - Jean SUSINI
Laboratoire de Chimie des Sols
1. R. CAM
B. P. 193
YAOUNDE
RAPPORT N° P 137
1964
CONTRIBUTION AU DOSAGE DE L'AZOTE
MINI;RAL PAR =~ICRODIFFUSION IST COLORn:rr.cTRIE
Cyprien N'GANDJUI - Jean SUSINI
Laboratoire de Chimie des Sols
Avec l'Aide-Technique de
Nicolas OSSOMBA
RAPPORT N° P 137
1964
PLAN DU MEMOIRE
-=-=-=-=-=-=-=-=-
A - Généralités
B Matériel
C Réactifs nécessaires
D Méthodes
l - Azote ammoniacal
- gamme étalon
- choix des conditions opératoires
- agents de déplacement et temps de diffusion
- diffusion
- colorimétrie
- test de reproductibilité
- éssais avec différents anions
- éssais avec les amino-acides
II - Azote nitrique
III - Travail sur les Sols
- extraction
- diffusion
- colorimétrie
- diffusion comparée
E Conclusions générales
F - Bibliographie Sommaire
DOSAGE DE L'AZOTE MINERAL DANS
LES SOLS PAR MICRODIFFUSION
--------------
--------------
A - G E N TI R ALI TES
La méthode classique de dosage de l'azote minéral dans les
sols et les végétaux présente de nombreux inconvénients. En effet
elle nécessite l'emploi de grandes quantités de produits; une dis-
tillation, qui, aussi douce soit-elle provoque une attaque plus ou
moins brutale par les bases, même faibles. Les modifications de
Yovanovitch (1) et de Klein et Taubock (2) demandent une mise en
oeuvre compliquée ne permettant pas du travail en grande série.
D'autre part, cette attaque plus ou moins brutale est une cause
d'erreur due à une néoformation de l'ammoniac à partir des amino-
acides du sol ou de toutes substances contenant des protéides.
Dans cette étude, nous nous proposons de déterminer séparé-
ment et simultanément l'azote ammoniacal et l'azote nitrique;
l'azote organique étant calculé par différence à partir de l'azote
total dosé par la méthode Kjeldahl : minéralisation, distillation
et volumétrie.
De nombreuses modifications sont apportées par différents
auteurs au dosage de l'azote, adaptant la technique opéretoire à
des cas particuliers, améliorant sensiblement la précision des
résultats (3) ; ainsi par microdiffusion suivie de nesslérisation,
on dose 0,2 gamma d'NH3 par centimètre cube, mais en faisant sui-
vre la microdiffusion de la méthoàe de Lubochinsky-Zalta (4), on
dose aisément 0,02 ga~a d'NH3 par centim.ètre cube de solution.
2La méthode de Lubochinsky-Zalta retiendra plus particulièrement
notre attention car, elle permet un dosage à l'état de traces. La
méthode peut @tre employée avantageusement dans l'étude de l'évolu-
tion de l'azote dans les sols des régions tropicales et équatoriales.
En effet, dans ces régions, les sols sont soumis à des phénomènes
atmosphériques incessants : orages des saisons chaudes se traduisant
par un onrichissement en azote des sols et pluies abondantes des
saisons humides provoquant un lessivage des sols.
Le principe du dosage de l'azote par microdiffusion est dû au
professeur Schloesing (5). Dès 1851, il a démontré qu'une dissolu-
tion aqueuse légèrement alcaline contenant de l'ammoniaque libre,
exposée à l'air dans un vase large et sous une petite épaisseur,
perd complètement son ammoniaque à la température ordinaire.
La méthode ne s'applique qu'aux substances volatiles et consis-
te à déplacer sélectivement les molécules du corps étudié d'une solu-
tion où leur tension est forte dans une solution où leur tension est
nulle.
En 1885, Frésenius reprend la méthode pour le dosage de l'azote
ammoniacal dans les substances organiques (6). La distillation ne
permet pas de réussir un tel dosage, les lessives alcalines bouil-
lantes attaquant aussi l'azote organique. Le procédé, tombé ensuite
dans l'oubli, a été repris par E.J. Conway et étendu en particulier
dans le domaine biologique. Il a débordé ensuite le cadre de l'azote
pour embrasser un grand nombre de substances volatiles (7) telles
que les halogènes, les acides volatils, les composés organiques ..... :,.
volatils, etc •••
B - MAT E ~ l ~- ~
Nous utiliso:t./s lm r,atÉ:t':.l"::~ ~,,»,t n~â,üt· .. Depuis l'unité de di:f-
fusion de Conwa:r,l appel:,§e &.u.ssi :::L:'"'·,}1J.re ~ di:ffusion de ConWél.y
(Fig. 1 a),
a
Chambre i dillilSiao de Conway
1e m.atériel de micro-diffusion a subi des modifications .. 1) t 8.0"·!·(:,
les d j,r;'1<'!nsions trop petites de 1 tunité de Conny, ne pe,::"ne',t'::'y., J, l::~
mise en diffusi':>ll que de très faibles volumes de solutioJ'1B ~ ':;, '; ~.~.
2 cc) ont été a·:zgmentées. Mais vu qu'il est np-cessaire à! ag"t 1.;;:' j" ~'()1."X
bien méla.nger les r~ac1;ifs, il se produisait bien souvent. ~ï.es ('·::-r.:.-
taminations entre le contenu de la chambre centrale et celu.i de 1:?-
chambre externe. L'opération exiGeait par conséquer.l.t de tr.2s rL'J:.iJDreu-
ses précautions pour ~tre menée à bien. FERRY et BLACHERE (1957) ont
contourné la difficulté en employant tm matériel complètement ùif-
férent, le flacon dit p~lu1ier ronà. (Fig" 1 c) dont la ferL1etu.r~ est
assurée par une cape e~n !,lolyth~n(!: a~fu8tœ su.r un léger rebord .. La
cape est traversée en son centre jJar lm tige atagitateur en verl"e
tenniné par un 'bout arrO!H1:. quton trempe ~a!1s le réacti.:f de fixation
lors de la mise en d iffuei>::)!1 .. Contrairemeut à ).3. c!l.s..lJlbre à diffusion
4le pilulier ne nécessite aucun graissage. D'autre pDrt, la chambre à
diffusion est conçue plus particulièrement 'pour des dosages titrimé-
triques. En effet, le dosage colorimétrique exige un transfert dans
une fiole jaugée et ce transfert est très malaisé lorsqu'on s'est
servi de la chambre à diffusion.
Sur ce point, le pilulier, tout comme l'erlenmcyer que nous
~llons utiliser, n l'avantage de pouvoir permettre indifféremment
des dosages titriElétriquGs ou colorimétriques. A en juger par les
travaux de FERRY et BLACHBRE, le pilulier permet d'obtenir des ré-
sultats satisfaisants. Nous avons adopté le m@me principe d'appa-
reillage, mRis en substituant au pilulier l'erlenmeyer de 500 cc
(fig. 1 b).
Comme le pilulier, l'erlenmcyer est d'un maniement ~acile,
commode et nécessite peu de soins. Il présente l'avantage majeur
d'avoir une grande surface de base permettant alors la mise en dif-
fussion d'une quantité appréciable de solution (1 à 10 cc) s'éten-
dant sur une épaisseur de 0,03 à 0,25 cm. La f~rmeture de ce maté-
riel de prix modique et d'un emploi courant dans btous les labora-
toires, est assurée par un bouchon en caoutchouc muni d'un orifice
central. Par cet orifice, on fait passer un agitateur en verre de
diamètre suffisant pour assurer une fermeture hermétique. Le bout
inférieur est arrondi en boule pour retenir le réactif de fixation
du produit diffusé. Avant l'utilisation, l'erlenmeyer est soigneu.
sement rincé à l'eau distillée ainsi que la partie de l'agitateur
en-dessous du bouchon. Il est m@me recommandé de laisser l'agita-
teur quelques secondes dans un mélange sulfochromique avant emploi.
En effet, si la boule n'est pas bien propre, après trempage dans
l'acide sulfurique, il ne se forme pas autour d'elle une pellicule
uniforme d'acide et l'absorption de l'ammoniac diffusé par la liquide
en étude est irrégulière. La position convenable pour une absorption
correcte est celle où la boule se trouve à mi-hauteur de l'erlenmeyer,
soit à environ 8 cm au-dessous du bouchon. Les autres positions es-
sayées ont donné des résultats très divergents.
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REA C TIF S NEC E S SAI RES
1° agent de fixation: acide sulfurique normal
2° agent d'extraction: chlorure de potassium demi-normal
3° agents de déplacement : carbonate de potassium en solution saturée;
mélange alcalin de Conway formé d'une partie de KOH à 40 ~ et de
trois parties de carbonate de potassium à saturation.
4° agent de réduction: Alliage de Dewarda R.P. cn poudre pour analy-
ses de composition Al 50 ~ Cu 45 ~ et Zn 5 ~ ; 1 g. de cet alliage
dégage 50 cc. d'hydrogène.
5° réactif de Lubochinsky-Zalta pour la colorimétrie :
- Solution de phénate de sodium nréparée en neutralisant à 30°, 5g.
de phénol pur cristallisé blanc avec 2,5g. de soude caustique
qu'on amène à 100 cc. Les 2,5g. de soude sont dissous avec le
moins d'eau possible, 25 à 50 cc. dans un bécher. On laisse re-
froidir jusqu'à 30° et on ajoute le phénol. On agite jusqu'à dis-
solution complète du phénol; on transvase en se servant d'un
petit entonnojrdans une fiole jaugée de 100 cc. On rince le bé-
cher avec de l'eau distillée et le rinçat est ajouté dans ln
fiole. On complète ensuite à 100 cc.'à l'aide d'une pissette. La
solution est incolore. S'il appara1t la moindre coloration, il
est nécessaire de refaire une autre solution.
Solution de phosphate disodique M. Le phosphate disodique cris-
tallise avec 12 molécules d'eau at a pour formule Na2HP04 , 12H20
de poids moléculaire 358,2. Pour un litre de solution, on prend
le cinquième de ce poids, soit 71,65 g. de sel disodique.
- Solution de nitroprussiate de sodium à 1/2.000, préparée extempo-
ranément à partir d'une solution à 1 %. La solution à 1 ~ est
rouge orang~ et la solution 1/2.000 presque incolore. Si la solu-
tion à 1 %présente une coloration différente de celle ci-dessus
indiquée, il faut aussit8t refaire une solution fra1che.
6Solution d'hypochlorite de sodium à 4° chlorométriques obtenue à
partir d'une solution commerciale à 20 - 22° chlorométriques, la
dilution se faisant au moment de l'emploi.
Les quatre solutions-mères entrant dans la composition du réactif
de Lubochinsky-Zalta sont cons8rvées à la glacière ou à défaut, dans
une salle bien climatisée.
D - MET R 0 DES
1 - A Z 0 T E AMMONIACAL
Gamme étalon ~ Nous avons établi une gamme étalon en prenant comme
substance de référence le sulfate d'ammonium R.F. pour analyses de
degré de pureté 99,5 - 100 %. Une solution à 19/1 a été préparée. Au
moment d'utilisation, on dilue 200 fois, 1 cc. de la solution diluée
contient 1,29 gammas NH3. La colorimétrie effectuée d'une part sur la
solution sans diffusion-et d'autre part après diffusion, donne des
résultats identiques à ~ 2 %près.
Choix des conditions opératoires optimum
Cuves: L'appareil utilisé est le spectrophotomètre Jean, et Constant.
Nous disposons de cuves de trois é~aisseurs différentes ~ 10, 20 et
40 millimètres. Les essais effectués avec ces différentes cuves ont
montré que seules les cuves de 20 millimètres permettent d'obtenir des
résultats corrects et reproductibles pour des concentrations de 0 à
5 microgrammes environ d'ammoniac dans 25 cc. ; les cuves de 10 et
40 millimètres donnant des résultats plus dispersés.
Longueurs d'onde: La colorimétrie s'effectue en lumière monochroma-
tique. La solution en étude est bleue et doit absorber normalement
l'orangé. Afin de déterminer la zone exacte d'absorption maximum avec
le plus de stabilité, nous avons étudié l'absorption dans une zone
allant du jaune-orangé à l'orangé-rouge, soit de 5.900 à 6.500
angstro~ms. Les meilleurs résultats sont obtenus pour deux longueurs
d'onde:
7- 6.200 angstroems, sensibilit~ 4 ou 5 et cellule C. A cette longueur
d'onde, on peut employer indifféremment la cellule A ou la cellule
C ; les résultats sont sensiblenent les mêmes, mais un tout petit
peu plus faibles pour la cellule A.
- 6.500 angstroems, sensibilité 3 ou 4, cellule C. A cette longueur
d'onde, la cellule A ne peut plus être employée, sa zone 'de sensi-
bilité allant des plus faibles longueurs d'onde à 6.200 angstroems
environ (note du constructeur de spectrophotomètre).
Tous les résultats de la Fig. II sont obtenus en opérant à
o
6.200 A.
Agents de déplacement et temps de diffusion
En l'abs';nce d'azote organique, on peut employer indifféremment
le carbonate de K en solution saturée ou le mélange de Conway. Par
contre, s'il y a de l'azote organique, c'est plutôt le carbonate
seul qui est conseillé ; car le mélange de Conway attaque partielle-
ment l'azote organique (8). Le carbonate n'a qu'une action très
réduite sur l'azote organique. BLACHERE et FERRY signalent que 1 %
d'azote organique est déplacé par le carbonate de K à 1/3 saturation.
Le carbonate de lithium a été essayé sans succès. YOVANOVITCH pré-
conise son emploi à la température de 40 - 50° et sous vide partiel.
Diffusion: Nous avons déjà noté que la diffusion s'effectue dans
des erlenmayer de 500 centimètres cubes ~quipés comme le montre la
figure 1 (b). La prise d'essai introduite dans l'erlen, on ajoute
1,5 cc. de carbonate (K2 C03) et on bouche après avoir trempé la
boule de l'agitateur dans une solution de H2S04 N. On prend soin que
la goutte ne puisse pas tomber, on agite et laisse au repos un
minimum de 36 heures. Par précaution, on peut verser à la pissette
de l'eau entre le bouchon et le rebord de l'erlen ; cette eau forme
un anneau autour du bouchon constituant ainsi un joint hydraulique
qui évite les fuites de gaz. Tout le gaz ammoniac déplacé par le K2 C03
vient se fixer quantitativement sur H2S04 de la boule. Après 36 à
48 heures, on débouche et avec un jet de pissette, on fait passer par
55
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Densité optique
1,50 2· 2,5«>" 3 3,50 4 4-,50 5 5~M Y NH3 dans 25 ml
·Courb.e étalon; -cuve de 20mm d'épaisseur; ti.;~OO .A.
fig Il
La colorimétrie est très délicate et nécessite de
8
rinçage tout le sulfate d'ammonium formé sur la boule dans une fiole
jaugée de 25 cc.
Colorimétrie
grands soins
- n'utiliser que des produits fra1chement préparés, notamment le
nitroprussiate à 1/2.000 et l'hypochlorite à 4° chlorométriques.
- employor des cuves bien propres intérieurement et extérieure-
ment rincer l'intérieur de la cuve avec la solution à doser et la
garnir ensuite; bien essuyer le liquide coulant le long de la paroi
extérieure des faces transparentes avec une peau de chamois ou un
linge doux bien propre. Adopter une position bien déterminée dans le
porte-cuves et opérer en plaçant toujours la cuve dans cette même
position.
Au début de cette étude, nous avons employé le réactif de NESSLER
o
et la colorimétrie effectuée à 4.100 angstroems (4.100 A) a donné de
bons résultats; mais on ne peut pas descendre au-dessous de 4 gam-
mas environ d'NB3 dans 25 cc. D'autre part, ce réactif ne donne pas
une solution vraie et se trouble rapidement, aussi la colorimétrie
doit être faite dans les 10 minutes suivant la mise en réaction.
Nous employons donc la méthode de Lubochinsky-Zulta qui per~et d'at-
t~indre des traces.
Dans, la fiole de 25 cc. contenant le rinçat, on introduit dans
l'ordre:
2 cc. de phénate de Na
2 cc. de phosphate disodique M/5
0,5 cc. de nitroprussiate de Na 1/2.000
2 cc. d'hypochlorite de Na à 4 0 chlorométriques.
Ne pas oublier d'agiter après chaque addition de réactif. On
complète ensuite à 25 cc. avec de l'eau distillée, agite bien par.
retournements successifs et laisse la coloration se développer pen-
dant un minimum de trente minutes à l'obscurité.
9Des nécessités techniques nous ont amené à modifier les propor-
tions de réactifs préconisées par FERRY et BLACHERE dans les Annales
Agronomiques de Mai-Juin 1957, à sa.voir 2 cc. de phénate, 2 cc. de
phosphate, 2 cc. de nitroprussiate et 0,5 cc. d'hypochlorite. Avec
ces proportions, nous avons obtenu une coloration plutôt verte. Avec
notre formule, ln coloration est franchement bleue et stable.
On effectue ensuite la colorimétrie dans les conditions mention-
nées plus haut. La coloration bleue obtenue est très stable et dure
plus de 24 heures sans détérioration, ce qui est un avantage car on
peut effectuer plusieurs fois les mesures sur la m§me solution, procé-
der m§me à des dilutions si la solution est' trop concentrée. Dans ce
dernier cas, le témoin qui est obligatoire doit subir une dilution
dans la m§me proportion. Le pH des solutions varie entre 10,85 et 11.
Les essais faits en ajoutant de la soude pour porter le pH de 11 à
12 n'ont pas apporté de modifications sensibles à nos résultats.
Tests de reproductibilité.
Une méthode, aussi séduisa~te soit-elle, ne présente d'intér§t
réel que si elle donne des résultats reproductibles avec une marge
d'erreurs tolérable. A cet effet, nous étudierons le test de repro-
ductiblité à deux stades: test de colorimétrie et test de diffusion.
1°1 Test de colorimétrie.
Ce test est fait sur des solutions n'ayant pas subi la diffusion.
On introduit directement dans une fiole de 25 cc. une quantité connue
d 'NH3 (solution de sulfate d'ammonium à 1,29 -,( d 'NID par centimètre
cube). On ajoute le réactif de Lubochinsky-Zalta, complète à 25 cc
avec de l'eau distillée et effectue la colorimétrie après le temps
prévu pour le développement à l'obscurité de la coloration. Les essais
effectués sur des concentrations différen"tcs ont' '·donné les densités
optiques consignées dans les tableaux l à VI. Pour chaque concentra-
tion, nous avons effectué plusieurs répétitions. Il ressort des den-
sités optiques obtenues que l'obsorption est la même aux erreurs
10 -
d1expérience près pour une concentration donnée. Les erreurs possibles
sont calculées avec un intervalle de confiance de 95 %.
Tableau I.- 0,64 "Y d INH3. Moyenne des densités optiques 11,1. Ecart
type 0,41.
~~========================================================= ================
N° 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 6 1 7 1 8 1 9 1
--------------------I-----'-----I-----I-----'-----!-----1-----'-----1-----1
D.O. 111,21 11,51 11,51 11,11 10,5111,2111 1 12,21 10,5!
--------------------!-----!-----!-----1-----1-----!-----1----- -----1-----1
Ecarts °par rapport ' ! ! Il! 1 !!
à la moyenne •....• - 0,1!+ 0,4!+ 0,4! ° 1- 0,6!+ 0,1!- 0,1 + 1,2!- 0,61
! 1 ! l '1 ,!
==================== =====!=====!=====!=====!=====!=====!===== =====!=====1
, " " "NO 10 ! 11 i 12 ! 13 ! 14 ! 15 ! 16 17 i i
-------------------.-----I-----!-----!-----I-----!-----!----- -----1 r
D.O. 1 10,51 10,7! 11,7! 11,71 11 ! 10,51 10,7! 11,51 1
~------~------~-~--!-----I-----!-----!-----!-----!-----! -----1-----1 1
Ecarts par rapport ! 1 ! ! ! 1 ! , ! 1
à la moyenne ••.... 1- 0,61- 0,41+ 0,61+ 0,61- 0,11- 0,61- 0,41+ 0,41 1
. , l , ! , l , 1 1 1
~=========================================================================
L1erreur possible sur une détermination isolée est égale à ± 0,86
division de densité optique, ce qui correspond,suivant la courbe éta-
lon à:!:. 0,06 'O' d
'
NH3. La concentration est comprise entre 0,58 et
0,70 't;' NH3 pour 0,64 ({ mis.
Tableau II. 1,29 ({ d l NH3 : Moyenne des D.O. 21,4 ; Ecart type 0,81
===============~===========~=~~==~~=====~===~~=~==~======~==~~=~~==~=~~=~
NO f 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 ! 7 1 8 1 9 !
-------------------J.-----!-----!-----J-----!-----I-----1-----!----!-----1
D.O. ! 22 ! 21,21 22,7! 22 ! 21,2! 22,5122,5122,5122,21
-~~--~~-------~~~-!-----!-----!-----!-----!-----!-----! ----!-----!-----!
Ecarts par rapport ! ! ! ! JI! ! 1 !
à la moyenne •..... !+ 0,6!- 0,2!+ 1,3!+ 0,6!- O,2!+ 1,1!+ 1,1!+ 1,1!- 0,8!
===================!=====!=====!=====!=====!=====!===== !=====!===== !=====I
N° 1 10 ! 11 ! 12 ! 13 ! 14 ! 15 ! 16 ! 17! 1
-------------------!-----!-----!-----!-----!-----!-----!-----!-----! !
D.O. 1 20,5! 20,5! 21,2! 21 120,7' 20,7121 ! 20,51 !
-------------------I-----!-----!-----!-----!-----I-----I-----1-----!
Ecarts par rapport ,_ °9'- ° 9'- ° 2'- ° 4!- °7'- ° 7!- ° 4'- ° 9!à la moyenne l'!"""'!"'!' !
============================================================================
11
Erreur possible sur une détermination isolée ~ 1,70 divisions de
densité optique, soit ~ 0,18~ d'RN3. La concentration est comprise
entre 1,19 et 1,39 '(NID pour 1,29 'r: mis.
Tableau III. 2,58 '6 d'NH3 ; moyenne des D.O. 40,8 ; écart type 0,73
=====~==========================================================================
! l' 1 2' ! 3 i ! 4! 5! 6! 7 1 8! 9 1 10 ! 11 1 12 ! 13 ! 14 l
I----!----!----/----!----!----!----!----!----!----!----!----!----!----I
D.O. 1 40 !39,7!41,2!41 !41,2!40,5!39,5!41,5!42 !41,5!41,2!40,5!41,5!40,21
------~---I----I----I----!----!----I----!----!----!----!----!----I----!----I----I
~art s par ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
apport à !-0,8!-1,1 !+0,4!+0,2!+0,4!-0,3!-1,3!+0,7!+1,2!-0,3!+0,4!-0,3!+0,71-0,61
a moyenne ! ! ! II! 1 ! 1 ! ! ! ! ! i
1 1 Il! 1 ! Il! 1 1 1 1 1
==--=============================================================================
Erreur possible sur une détermination isolée + 1,56 divisions de D.0. 1
soit ~ 0,09 '( NH3. La concentration est com;rise entre 2,49 et
2,67 '6 NID pour 2,58 C; mis.
Tableau IV. 3,87 ''( d'NH3 ; rr10yenne des D.O. 62,1 ; écart type 1,05.
===============================================================================~
1 1 ! 2 ! 3 ! 4 ! 5 ! 6 ! 7 ! 8! 9! 101 11 ! 12 ! 13 14!
I----I----I----I----!----I----I----I----!----I----!----1----1----
D.O. 163,5!63,5!63 161,5!62,7!63 161,5!60,5161,5!61,7!63 !60,7161 63
----------!----I----!----!----!----!----!----!----!----!----1----!----!----
cart s par ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
apport à !+1,4!+1,4!+0,9!-O,6!+0,6!+0,9!-0,6!-1,6!-0,6!-0,4!+0,9!-1,4!-1,1 +0,9
a moyenne! ! ! ! 1 ! ! ! ! ! ! ! !
J ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
================e================================================================
Erreur possible sur une détermination isolée ~ 2,25 divisions de D.O.,
soit ~ 0,14 ~ d'NH3. La concentration est comprise entre 3,73 et
4, 01 "6 NID pour 3,87 '( mis.
..
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Tableau V. 4,51 '~ d'NH3 ; moyenne des D.O. 76,6 ; écart type 0,89
=========================================================================~==~
! 1 f 2 ! 3 f 4 ! 5 .! 6 1 7 ! 8 ! 9 ! 10
1----- 1----- !----- 1---- !----- 1---- !----- !----- !----- 1······- '.'
D•°. 175 ,5 !76 ,7 175, 7 !77 !76 !76 ,5 !76 7 7 '78, 2 !76 ~ 2 17C
----------------- !----- 1----- !---- !----- !----- !-----!-----1---- !---.... !--_ ..
~carts "ar rap' r 1 r , r , r r 1 1
J.;J 1:-' -, 1 1 ° l' ° 9' ° 4' 0 6 ' ° 1 . ° l' 1 6 . 0 ' '. 1 1po:;.~t à la moyenne!- , ,+ , ,- , ,+ , !-, !-, ,+ , !+, ,- 7 4 i' '7'--
! ! ! ! J ! ! ! j •
=============================================================================
Erreur possible sur une détermination isolée
de D.O. , soit .± 0,12 '0 NID. La conc entration
entre 4,39 et 4,63 )(NH3 pour 4,51 ~ mis •
+ 2 divisioy.ls
est comprie8
. "Tableau VI. 5,16 6 d'NID; moyenne des D.O. 81,9
0,92
écart type
============================================================================~
! 1 ' 2 , 3 ! 4 , 5 , 6 ! 7 .' 8 ! 9 ! 1C
!----- 1----- 1----- !----- !----- 1----- !----- !----- !----- !-.----
D. O. !83,5 !83,5 !82 !81,7 !82 !82 !81,5 !80,7 !81,2 '81,2
----------------!-----!-----!-----I-----'-----!-----!-----!-----!-----!-----
Ecarts par rapporU . ! ! ! ! , , ! , !
à la moyenne !+ 1,6!+ 1,6!+ 0,1!- 0,2!+ 0,1!+ 0,1!- 0,41- 1~2!- 0,7!- 0,7
1 1 ! ! ! ! ! ! ! l
======================:===;==================================================
Erreur possible sur une détermination isolée + 2 divisions de
/ -
D.O., soit + 0,12 ~ d'NH3. La concentration est comprise
entre 5,04 et 5,28 '6' NH3 pour 5,16 '6 mis.
Ainsi qu'on peut le constater sur la courbe étalon construite
avec la moyenne des résultats obtenus pour chaque concentration
(fig. II) et les écarts par rapport à chaque Moyenne pour une con-
centration donnée (tableaux l à VI), la colorimétrie est parfaite-
ment fidèle et reproductible avec des variations qui n'introduisent
que de très faibles erreurs. En effet,de 0,64 à 5,16 r; d'NH3,
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l'erreur varie de :
=======================================================================
! NH3 mis· ! 0,64 ! 1,29 ! 2,58 ! 3,87 1 4,51 1 5, 16 ;
I--------------.-------I-------I-------J-------!-------I------!-------~
1 !! rI! !
r Erreurs ! 9,3 % ! 7,7 % ! 3,4 % ! 3,6 % ! 2, 6 ~! 2, 3 ~~:
! !! Il! 1 1
================================================~=====================.~:
Tableau VII. Variation oe l'erreur en fonction de la concentration.
L'erreur diminue à mesure que la concentration augmente, consé-
qurnce plausible des faibles concentrations des solutions traitées
et de très petits volumes de celles-ci utilisés pour les détermina-
tions, les pipettes employées à cet effet n'étant graduées qu'au
1/10 de ml.
Test de diffusion: L'agent de diffusion utilisé est une solution
de carbonate de potassium à saturation à raison de 1,5 cc. par exem-
plaire : les opér~tions de diffusion ont porté sur dix exemplaires
du m~me échantillon (sulfate d'arn1'!lonium) contenant chacun 1, 29ü/d 'NID.
Un seul exemplaire sur dix a donné un résultat aberrant (1,51 (NH3).
Les neuf autresrésultats sont rassemblés dans le tableau VIII
ci-dessous :
------------------------------------------------------------------------
N° ! 1 ! 2 ! 3 ! 4 ! 5 ! 6 ! 7 , 8 ! 9
-----------------I-----!-----!-----!-----f-----!-----!-----!-----I-----
YNH3 trouvés !1,30 !1,24 1 1,32!1,26 11,25 !1,29 !1,32 '1,20 '1,27
-----------------!-----!-----!-----I-----!-----!-----!-----!-----!-----
Ecart p~ rapport '+0 01'-0 05'+0 03'-0 03'-0 04' 0 '+0 03'-0 09!-0 02
à 1, 29 0 !'! ' ! ' ! ' ! '! !' 1 ' ! '
------------------------------------------------------------------------
Tableau VIII. Test de diffusion du (NH4)2 304.
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Ce qui donne un écart type de 0,04. Le chiffre de lecture
est vrai avec 95 %de chances de se trouver compris entre 1,29 ±
0,09>; d'NH3" soit 1,20 et 1,38~ d'NH3.
CONCLUSION: Les différents résultats obtenus tant pour le test de
colorimétrie que pour le test de diffusion montrent que la méthode
est fidèle et précise et peut donc s'appliquer correctement pour la
déte~ination de très faibles quantités d'ammoniac.
Essais avec différents Anions. La cation ammonium se comporte-t-il àe
lam§me façon et quantitativement vis-à-vis de la colorimétrie d'une
part et ae la diffusion d'autre part, quel que soit l'anion auquel
il est lié ? Afin de trouver un élément de réponse à cette question,
nous avons passé en revue quelques sels usuels d'ammonium: acétate,
nitrate, phosphate et ch~orure. Nous opérons conformément au mode
opératoire indiqué plus haut pour les tests de colorimétrie et de
diffusion du (NH4 )2 S04' Les différents résultats sont rassemblés
dans les tableawç IX et X.
====================================================~== ===============
Ecarts
!
Extr~me s trouvÉS !
.......... ,
en 0 NH3 i
!
!
{(NH3
. mis
!
!
J
!
,~ !
! \
! 1 Dla>!3a>! H a> H
! ..a ~.,.-l!3a>cd
, 0 - ri
'zroPl!---------------!------!---------!------------------!-----------------
! Ac ét ate 8 ! 1,10! 1, 02 à 1, 16 ° à 7, 2 %
! !------!---------!------------------!-----------------
! 5 ! 3,30 J 3,07 à 3,25 1,5 à 6,9 %
!---------------I------I---------!------------------I-----------------
! Nitrate 7 ! 3,18 ! 3 à 3,34 1,2 à 5,6 %
!---------------!------!---------I------------------!-----------------
! Phosphate ! 6 ! 1,29 ! 1,18 à 1,32 ! 2,3 à 6,9 %
!---------------!------!---------I------------------I-----------------
! Chlorure ! 8 ! 1 t 59 ! 1,50 à 1,98 ! 3 t 1 à 25, 1 %
! !! J !
======================================================================
Tableau IX : Test de colori~étrie de quelques sels d'ammonium.
1,
- --------------------------------------------------------------------------
-----------------------------------------------------------------------
E CAR T SExtr~mes trouvés
en 't NR3
! .
,
(1) é~ i~ .NH.3
H (1) H , mis
,.0 M ',-1 •SQ.lco!
!g~~1 1 1
----------------1------1---------1------------------1-----------------
1 5 1 1,10 1 1,08 à 1,16 10 à 5,4 %
Acétate I------I---------l------------------!-----~-----------
! 5 ! 3,30 ! 3,06 à 3,37 ! 2,1 à 7,2 %
----------------I------I-------~-!------------------!----------------~Nitrate ! 5 ! 1,06 ! 0,98 à 1,10! 0,9 à 7 , 5 %
----------------I------!---------I------------------I-----------------
Phosphate (bi) 1 6 1 1,29 ! 1,20 à 1,30 ! 0,7 à 6,9 %
----------------I------!---------!------------------f-----------------
, ChIorure 1 5 1 1, 59 1 1, 49 à 1,64 1 °,6 à 6 , 2 %
======================================================================
Tableau X : Test de diffusion de quelques sels d'ammonium.
Il ressort de l'examen du tableau IX que: 1° pour les
acétate, nitrate et phosphate, les résultats sont constants; ces
anions ne semblent donc pas interférer sur la colorimétrie ; 2° pour
le chlorure, les chiffres sont trop dispersés et généralement forts.
Par contre, en examinant les résultats du tableau X, on consta-
te une plus grande cohésion, la détermination colorimétrique étant
faite sur l'ammoniac à l'état de sulfate. Nous sommes donc en mesure
de penser que les chlorures ont une action exaltante sur le dosage
colorimétrique de l'ammoniac par le réactif de Lubochinsky-Zalta.
Malgré la non-interférence des autres anions, il est cependant
pr§férqble de ramener l'ammoniac toujours à l'état de sulfate, ce
sel- étant le terme de référence et de contrôle.
Essais avec les Amino-Acides. Nous avons jugé indispensable d'étudier
le comportement de l'azote organique en présence du K2 C03 saturé et
du mélange alcalin de Conway. En effet, dans le sol, on trouve, en
plus de l'azote minéral, de l'azote organique sous forme soit d'amine
R - CR - CooR, soit.d'amide R - CO - NR2 , R - CO - NR - ~ où R et RI
'NR2
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sont des radicaux pouvant renfermer encore des fonctions amine ou
amide ou autres, Pour étudier le comportement de l'azote de ces subs-
tances vis-à-vis des agents de déplacement, on fait appel à leurs
constituants élémentaires: les acides aminés. A cet effet, nous
avons pris deux types d'amino-acides : l'un à cha1ne linaire:
l'asparagine NH2 - CO - CH2 - CH - COOH et l'autre à chaîne cycliquo:
'NH2
la tyrosine HO ~~~~~)- qH2.- ÇHNi2 COOH. Conwa~ (1947) avait préco-
nisé l'emploi du c~onate de potassium saturé. Des tests montrèrent
que ce réactif décompose certains amines et amides tels que la
gl~cosamine et la glutamine dans une proportionnotable. Brem~er et
Chaw (1954) en utilisant l'oxyde de magnési~m, constatèrent que la
glucosamine n'était pas touchée, mais que la gluta~ine était décom-
posée (2 %de son azote libéré en ammoniac). D'autres chercheurs
ont déjà montré que plus le réactif de déplacement est alcalin,
plus la décomposition des matières organiques azotées est avancée.
Nous avons pris deux exemples d'acides aminés de stabilité différente
pour essayer d'établir l'importance de la décomposition en fonction
dlune part de la n~ture du composé étudié et d'autre part de l'al-
calinité du réactif de déplacement employé. Les essais effectués en
employant 1,5 cc de K2C03 saturé ou du mélange de Conway et en lais-
sant diffuser 48 heures à la température ambiante ont fourni les
pourcentages d'azote détruit rassemblés dans le tableau XI.
==================================================================~
ASPARAGINE TYROSINE
!-------------------------!-------------------!-------- --------~-f
! K2C03 saturé ! 1 à 5,8 % f 0,2 à 1 % f
I-------------------------f-------------------!-------------------f
1 , 'tf1' tf1 'i Me lange de Conway . 5 à 12 7° i 0,6 à 2,5 7° •
===================================================================
Tableau XI. Dégradation des acides aminés par le carbonate de
potassium et le mélange de Conway.
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De ces résultats, il ressort :
1°) que le carbonate est moins énergique que le mélange de
Conway sur l'azote organique;
2°) que l'asparagine est plus facilement détruite que la ty-
rosine. En effet, le noyau benzénique confère à la cha1ne latérale
une plus grande résistance aux agents de destruction. Au stade
actuel i~ n'est pas possible de doser l'azote organique par cette
méthode: elle permet simplement d'en décéler la présence. En ef-
fectuant plusieurs déterminations avec les deux réactifs, on peut
arriver à dire si le produit analysé renferme des composés org~niques
azotés instables et stables. BLACHERE et FERRY mentionnent QUo KOB
normal déplace environ 50 %d'azote organique, les résultats ci-des-
sus montrent que le mélange de Conway, moins alcalin que KDH seul,
en détruit moins de 20 %.
II A Z 0 T E NITRIQUE
La substance de référence est le nitrate de potassium R.P.
pour analyses de degré de pureté 99,8 - 100 %. Le dosage de l'azote
nitrique nécessite une réduction avec l'alliage de Dewarda suivie de
diffusion. Bremner et Chaw ont étudié le temps de diffusion de 100
microgrammes d'azote ammoniacal ou nitrique dans des volumes diffé-
rents de solution, et ont trouvé que le temps de diffusion augmente
avec la dilution. Ils ont constaté que 100 ug d'NB3 dans 2, 4 et
6 cc diffusent complètement en 24, 28 et 47 heures à 25°C dans
l'unité modifiée de microdiffusion. Nous employons des concentra-
tions plus faibles, de l'ordre de 5 microgrammes car nous sommes
limités par les densités optiques (voir fig. II). Nous évitons les
dilutions après diffusion pour ne pas risquer d'introduire d'autres
causes d'erreur. La diffusion se faisant à la température de la
salle, donc variable avec l'ambiance, nous la laissons se faire pen-
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dant 48 heures. Dans un erlenmeyer de 500 cc équipé co~me pour le
dosage de l'azote ammoniacal, on introduit le volume voulu de la
solution étudiée, 40 à 50 milligrammes de l'alliage de Dewarda,
1,5 cc du mélange de Conway et on bouche rapidement après avoir
trempé la boule de l'agitateur dans H2 804 normal; on agite et
laisse la 'réduction et la diffusion se faire pendant le temps déter-
miné. En raison de l'hydrogène que libère l'alliage de Dewarda, la
pression augmente dans l'erlen et il se produit souvent des échap-
pements gazeux par le bouchon qui se soulève et retombe, jouant le
rÔle de soupape. On évite ces échappements gazeux qui peuvent con-
duire à des résultats erronés par suite de fuite d'ammoniac en
m@me temps que l'hydrogène en posant un objet lourd sur le bouchon.
Nous avons trouvé un moyen commode pour y remédier en employant des
supports d'entonnoirs réglables en hauteur à plusieurs places. Il
suffit d'y placer les erlen en faisant passer la partie supérieure
de l'agitateur par l'évidement destiné normalement à recevoir la
queue de l'entonnoir, le haut du bouchon venant butter contre la
face inférieure de la barre horizontale. Les erlen mis en place, on
visse les montants verticaux sur la barre inférieure du portoir.
Plusieurs tests effectués avec le carbonate de potassium saturé ont
donné des résultats toujours inférieurs à le. quantité mise.
Les 16 essais faits sur 1,68){ d JNH3 avec le mélange alcalin
de Conway ont donné des résultats dont les extr~mes sont rasse"1blés
dans le talbeau XII suivant :
=================~~================================================
IExtr@mes tErreur possi- 1 Coefficient
!trouvés en Ecart type Ible sur une ! de variation
1 Cl NH3 1 !détermination! % !
I----------------I---------------!----------------!---------------!
1 1,57 à 1,84 1 0,07 ! ~ 0,14 ! 4,1
================~===================================== =============
Tableau XII: Dosage colorimétrique de l'azote nitrique après
réduction et microdiffusion.
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La lecture est faite sur la courbe étalon construite à partir
de la substance de contr61e : le sulfate d'ammonium. Les résultats
font ressortir que le nitrate a été entièrement réduit et fixé en
totalité aux erreurs d'expérience près par l'acide sulfurique de
la boule.
III TRAVAIL SUR LES SOL S
La méthode une fois mise au point, on procède à l'extraction
de l'azote des sols.
1°/- Extraction:
2°/_ Diffusion :
1ère étape
L'agent d'extraction est le chlorure de potassium
(0,5 N). Dans une erlen de 300 cc, on introduit
10 grammes de terre finement broyée et 100 cc de
chlorure ; on agite mécanique~ent pendant 30
minutes et on filtre. Sur le filtrat, on prélève,
suivant la richesse en azote·du sol étudié, 1 à
10 cc de solution que l'on met en diffusion dans
un erlen de 500 cc.
La diffusion se fait en deux étapes :
azote ammoniacal: on ajoute dans l'erlen 1,5 cc de
K2 C03 saturé et on ferme avec le bouchon muni de
son agitateur dont la boule a été préalablement
trempée dans H2S04 N. On laisse diffuser 36 heures.
Après ce temps, on débouche l'erlen, rince soigneu-
sement la boule avec de l'eau distillée dans une
fiole de 25 cc.
2ème étape: azote nitrique: dans le m~me erlen avec son contenu.f
on ajoute 40 à 50 mg de l'alliage de Dewarda, 1 cc
du mélange alcalin de Conway et referme hermétique-
ment après avoir trempé la boule dans H2S04 N.
Afin de s'assurer que la fermeture est étanche, on
verse de l'eau entre les rebords du goulot
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et le bouchon ; si des bulles apparaissent, on enfonce plus pro-
fondément le bouchon et pose dessus un objet lourd pour éviter
qu'il ne saute sous la pressiqn de l'hydrogène dégagé. Après 48
heures de réduction et de diffusion, on ouvre et procède comme pour
l'azote ammoniacal.
3°/- Colorimétrie : Dans la fiole de 25 cc contenant le sulfate
d'ammonium qui s'est formé sur la boule, on met
le réactif de Lubochinsky-Zalta, on ajuste au
trait de jauge avec de l'eau distillée. Après
au moins 30 minutes de contact, on effectue la
colorimétrie dans les conditions 'déjà mention-
nées.
En vue d'application pratique, nous avons
effectué des essais sur deux sols de régions
bien distinctes; l'un venant d'une région fores-
tière (Nyong et Sanaga - Yaoundé) et l'autre
d'une région de savane (Bénoué). Les résultats
obtenus en opérant sur la terre séchée à l'air
et dont le prélèvement sur le terrain date de
plus d'un an sont donnés dans le tableau XIII ci-
dessous o~ ils sont exprimés en p.p.m. d'azote
soit en microgrammes d'azote pour 1 gramme de
terre.
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~=-=-=-=-=-~=-=-=~=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-
t NYONG ET SANAGA f BEN 0 U E
1 - • J ------------------ ------------------------
! f
! r~
! ! a
a ! a a ! 00 1 0 0 !
! 1 0l.C't l.C't 0 0;:;!-
H 1
'"'"
,..- !H J H J H ~ ,mf:r.l ,ro H H
0 1 f:r.l ,m 1 f:r.l ,m f:r.lg:: 0 @ 00 1 g:: ! g::
'"'"l.C't P-i 0 C\J1
4-,1
9,8
420
4061
1
14
924
906,7
1
1
!
---------1--------------!
!3,3 f
!
4,1
~----------------------!~-----!--------I---------I-----------~-1 . 1 f
! Azote total détermi- ! 1 624 700
! né par Kjeldahl ! 1
l----------------------I--------!-------- ---------1--------------
1 At· l! 1! ~o e ~mmon~aca par, 63 7 1 30 5
! ml.crod l.ffusl.on ! ' l '
!---------------------- --------1--------
r !j Azote nitrique par ri réduction et micro- 28,8 i
! diffusion !
J~--------------------- --------!-------- ---------1------------~
r 1i Azote organique ri obtenu par différence 1 531,5 i 665,4
! !
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-:-=-=-=-=-=-=-=-=-:-=-=-=-=-=-=-;-=-=-
Tableau XIII
Remarque : Les échantillons étudiés ont été prélevés depuis 1962 ;
l'azote présent a donc eu le temps de subir des transformations du
fait des micro-organismes du sol. Par conséquent, les résultats ob-
tenus ne présentent qu'un intérêt analytique et les proportions res-
pectives de chacune des trois formes de l'élément sont certainement
loin de traduire la réalité dans le milieu naturel. Donc pour que
les résultats aient une signification réelle, il convient d'opérer
sur des échantillons fra1chement prélevés; conservant' leur humidité
naturelle. En m6me temps qu'on effectue la prise d'essai pour le
dosage, on prélève un poids connu (5 g. par exemple) de terre pour
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déterminer l'humidité après sèchage à 105-110° à l'étuve pendant
une nuit. On fait ensuite les calculs, compte tenu de l'humidité,
pour exprimer les résultats en p.p.m. de la terre sèchée à 105-110°.
Diffusion comparée : Nous avons vu plus haut que le carbonate de po-
tassium, base faible a une action très réduite sur les acides aminés
et que le mélange de Conway, base forte, dégrade plus profondement
ces acides, libérant de l'ammoniac. Il est donc possible, en employant
l'un et l'autre comme agent de déplacement, de pouvoir prouver l'ab-
sence ou la présence de matières organiques azoteées. La présence des
protéides et d'autres composés organiques azotés se manifeste par
le déplacement de l'ammoniac néoformé en présence du mélange de Conway.
Les résultats expérimentaux obtenus sur deux échantillons de terre
de la région de BERTOUA et e~primés en p.p.m. de N2 sont consignés
dans le talbeau XIV suivant :
Tableau XIV : action comparée du K2 C03 à saturation et du mélange
de Conway sur l'azote organique
~=-=-=-=-~=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-
BERTOUA
------------------------~-J--------------------~----------
PROFIL l PROFIL II
I~-----------------------~!--------------l----------------ri mélange de Conway 64,5 17,7
I-------------------------J--------------!--------~------i K2 C03 à saturation : 58,5 1 13,4
J-------------------------f--------------1----------------
J, Différence = (NH3 néo- ~ , 6 !rJ formé) i ,4,3
==========================================================
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La mention Différence = NH3 néo-formé ne traduit pas tout
l'ammoniac néofromé car il s'en produit également un peu m~me en
présence du carbonate seul. Cette différence montre que dans la terre
traitée, il y a de la matière organique azotée soluble partielle~ent
ou en totalité dans le chlorure de potassium.
Conclusion: La diffusion comparée permet de révéler la présence de
la matière organique azotée dans la solution d'extraction, ce qui est
très important. En effet, le mélange de Conway sans alliage de Dewarda
n'a aucune action sur l'azote nitrique. Or au cours d'un dosage de
l'azote nitrique, l'aliage de Dewarda opère une réduction de N - N03
en N - NH3 déplaoé par le mélange de Conway ; en plus, ce mélange
réagit partiellement sur l'azote organique du milieu. Si bien qu'en
définitive, le résultat trouvé est une somme N - N03 + NB) néorformé
aux dépens des composés organiques azotés présents.
E - CON C LUS ION S G E N E R ALE S
La conclusion qu'on peut tirer de cette étude se résume en
trois points :
1°/_ par microdiffusion, il est possible de doser simultanément
l'azote ammoniacal (N - NH3) €t l'azote nitrique (N - N03), à
l'état de traces;
2°/_ l'agent de déplacement est différent suivant qu'il s'agit de
N - NH3 ou N - N03 ;
3°/- Une diffusion comparée permet de révéler la présence ou l'absence
d'amino-acides. Vu que le mélange de Conway dégrade partielle-
ment les acides aminés de façon plus ou moins notable suivant
qu'ils sont linéaires ou cycliques, une correction s'impose sur
les résultats d'azote nitrique.
Malgré cette cause d'erreur (dégradation partielle des acides
aminés par le mélange de Conway en particulier), la méthode est suf-
fisamment précise pour permettre un dosage de l'azote minéral à l'état
de traces dans les sols et la mise en oeuvre instrumentale très simple
en fait un procédé très commode pour le travail en grandes séries.
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